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摘要 :针对 P110 钢 在 模拟 油田 采 出 水 中 发 生 的 严重 腐蚀 情况 ,采用 一 种 双 季 铵 盐 类 复 配 缓 蚀 剂 对 其 进行 腐蚀 
防护 。 通 过 失重 挂 片 法 .电化 学 频率 调制 技术 和 耦合 多 电极 技术 评价 该 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 性 能 。 结 果 表 明 , 该 缓 蚀 
剂 能 够 有 效 地 抑制 P110 钢 的 腐蚀 ,在 60 'C, 当 复 配 缓 蚀 剂 的 浓度 为 150 mg/L 时 , 缓 蚀 率 达到 95.31%, 在 90 'C 
时 虽然 缓 蚀 率 不 高 ,但 是 能 够 有 效 的 抑制 局 部 腐蚀 。 电 化 学 频率 调制 技术 (EFM) 和 耦合 多 电极 矩阵 传感器 
(CMAS) 均 能 够 用 于 监测 金属 的 腐蚀 情况 , 评价 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 性 能 。 通 过 EFM 校 验 因 子 能 够 清楚 地 表明 该 组 
蚀 剂 对 局 部 腐蚀 的 抑制 效果 , 而 通过 CMAS 表明 , 缓 蚀 剂 在 金属 表面 上 的 吸附 能 够 有 效 地 消除 金属 表面 上 存在 
的 阴极 点 和 阳极 点 ,从 而 抑制 金属 的 局 部 腐蚀 。 
关键 词 : 复 配 缓 蚀 剂 EFM CMAS P110 钢 
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Abstract: Inhibition performance of a complex inhibitor of bis-quaternary ammonium and thiourea 
(with mass fraction 1:1) for the serious corrosion of P110 steel in simulated oilfield produced wa- 
ters was studied by means of techniques of mass loss, electrochemical frequency modulation 
(EFM) and coupled multielectrode array sensors (CMAS). Experimental results indicate that this in- 
hibitor could inhibit P110 steel from CO, corrosion efficiently. The inhibition efficiency was up to 
95.31% when the concentration of inhibitor was 150 mg/L at 60 ‘°C. The inhibition efficiency de- 
creased at 90 'C, however, the inhibitor could eliminate the pitting corrosion of P110 efficaciously. 
EFM and CMAS techniques could monitor the corrosion process of the steel and evaluate the effec- 
tiveness of the nhibitor. The deviation from theoretical value of causality factor of EFM could re- 
veal the effectiveness of the addition of inhibitor, 1.€. the inhibitor could protect P110 from pitting 
corrosion. The results of CMAS showed that the prevention of pitting corrosion could be attributed 
to the adsorbing of inhibitor on the steel surface to relieve the concentrated distribution of cathodic 


and anodic currents. 
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1 前 


P110 是 油气 田 套 管 钢 的 常用 材料 ,在 油气 田 环 
境 中 面临 严重 的 腐蚀 问题 ,特别 是 在 高 温 坏 境 下 ,其 
局 部 腐蚀 的 危害 更 加 明显 外。 缓 蚀 剂 成 本 低 、 使 用 
方便 , 是 油气 田 环境 中 腐蚀 防护 的 常用 办 法 。 目 前 ， 
在 国内 外 油气 田 广泛 使 用 的 缓 蚀 剂 包括 咪唑 啉 类 、 
有 机 胺 类 、 丙 烽 醇 类 和 季 铵 盐 类 等 上 。 其 中 季 贸 盐 
类 缓 蚀 剂 对 金属 的 CO, 腐蚀 有 很 好 的 抑制 作用 
且 具 有 易 得 .不 易 分 解 、 安全 绿色 及 良好 的 水 溶性 等 
优点 。 文 献 * 研究 了 这 个 系列 的 缓 蚀 剂 ,表明 其 对 
金属 的 CO; 腐 蚀 具 有 很 好 的 缓 蚀 效果 。 

硫 脲 是 一 种 常用 的 小 分 子 酸 洗 缓 蚀 剂 ,而 小 分 
子 的 硫 脲 与 缓 刨 性 能 优越 的 季 铵 盐 类 缓 蚀 剂 进行 复 
配 ,不 但 能 够 减少 缓 蚀 剂 的 使 用 量 , 还 能 进一步 提高 
缓 蚀 效 率 。 文 献 吃 研究 了 咪唑 啉 双 季 铵 盐 - 硫 脲 复 
配 缓 蚀 剂 在 CO, 环境 中 的 缓 蚀 性 能 , 发 现 复 配 缓 蚀 
剂 能 够 很 好 地 抑制 金属 的 CO 腐蚀。 

目前 主要 应 用 的 评价 缓 蚀 剂 的 方法 有 失重 挂 片 
法 和 常规 的 电化 学 方法 (如 电化 学 阻抗 和 极 化 曲线 )， 
而 缺乏 针对 局 部 腐蚀 快速 无 损 的 评价 方法 。 电 化 学 
频率 调制 技术 (EFM) 和 耦合 多 电极 技术 (CMAS) 是 
快速 测量 金属 腐蚀 速率 的 方法 ,特别 是 金属 的 局 间 
腐蚀 ,所 以 将 其 应 用 于 组 蚀 剂 对 局 部 腐蚀 的 抑制 作 
用 的 评价 是 可 行 的 。 

EFM 是 在 腐蚀 体系 中 施加 两 个 不 同 频 率 正 弦 
波 电 位 扰动 , 并 测量 其 在 谐 波 频率 和 互 调频 率 处 的 
电流 响应 ,然后 计算 得 到 腐蚀 速率 的 方法 。EFM 测 
试 不 需要 预先 知道 体系 的 Tafel 常 数 ,无 损 快速 测 
试 S。Al-Mobarak 等 中 利用 EFM 研究 了 且 类 衍生 
物 在 NaCl 溶 液 中 对 Cu 的 缓 蚀 效果 ;Sayed 等 "采用 
失重 法 、 极 化 曲线 和 EFM 研 究 了 腺 味 叭 对 低 碳 钢 在 
4.0 molL HSO, 深 液 中 的 绥 蚀 作用 。 为 了 验证 测量 
结果 的 准确 性 , Bosch 等 中 在 数据 处 理 中 引入 两 个 
校正 因子 CF (2) 和 CF (3); Pascal 等 9 发现 ,金属 发 
生 局 部 腐蚀 时 , 校正 因子 会 在 理论 值 附近 波动 较 大 ; 
Esra 等 中 和 周 光 年 等 外 认为 CF (3) 偏离 理论 值 具有 
“随机 性 ”即使 EFM 的 测试 与 极 化 曲线 结果 吻合 很 
好 ,CF (3) 同样 会 存在 较 大 偏离 的 情况 , 而 CF (2) 值 
更 为 可 靠 ; Rauf 等 分 析 了 校正 因子 偏离 的 原因 , 认 
为 除了 局 部 腐蚀 的 影响 外 , 测试 环境 的 噪声 也 会 影 
响 EFM 测 试 。 

1996 年 Fei 等 器 第 一 次 将 耦合 多 电极 和 矩阵 法 应 
用 于 金属 腐蚀 研究 ,2001 年 , Yang 等 中 结合 传感器 


| 


技术 研制 出 CMAS 技术 。CMAS 灵敏度 高 .数据 处 
理 简单 ,测试 过 程 无 需 对 体系 施加 可 能 影响 反应 过 
程 的 干扰 等 。Yang 等 "利用 CMAS 评价 了 几 种 
冷却 水 系统 中 碳 钢 缓 蚀 剂 , 能 对 组 蚀 剂 的 加 入 、 绥 蚀 
剂 的 种 类 和 浓度 做 出 响应 ; 2006 年 , Yang 等 "将 
CMAS 用 于 研究 去 离子 水 和 天 然 矿 果 水 等 低 腐蚀 性 
介质 中 钢 的 局 部 腐蚀 和 全 面 腐蚀 ;研究 者 们 还 将 
CMAS 用 于 研究 模拟 海水 中 金属 的 缝隙 腐 刨 >, 评 

估 有 机 涂 层 的 优 务 和 缓 蚀 剂 的 性 能 评价 外 ,监测 ， 
却 水 管道 的 局 部 腐蚀 外, 油水 混合 介质 腐蚀 和 微 生 
物 腐蚀 的 监测 中 等 。 

本 文 针 对 P110 钢 在 油田 采 出 水 中 高 温 环 境 下 
面临 的 严重 的 腐蚀 ,采用 复 配 缓 蚀 剂 对 其 进行 防护 
并 评价 缓 蚀 性 能 。 

2 实验 方法 

失重 挂 片 实验 在 高 压 每 中 进行 , 腐蚀 介质 为 模 
拟 油 田 采 出 水 ,其 成 分 (g/L) 为 : Na;CO; 0.0322， 
NaHCO; 3.0638, NasSO, 1.1096, CaCl, 0.5053, MgCl, 
1.6603,KC1 0.3553, NaCl 16.6172。 所 用 绥 蚀 剂 是 质 
量 比 为 1:1 咪 唑 啉 双 季 铵 盐 - 硫 腺 复 配 缓 蚀 剂 (以 下 
均 简 称 为 复 配 缓 蚀 剂 ) , 其 浓度 为 150 mg/L, 测试 总 
压 为 5.0 MPa, 其 中 CO; 分 压 为 4.0 MPa, 温度 分 别 为 
60,90 和 110 °C。 

EFM 测试 在 Reference 600 型 电化 学 工作 站 上 
进行 ,温度 为 90 'C ,CO, 分 压 为 4.0 MPa, 总 压 为 
5.0 MPa, 采用 三 电极 体系 ,其 中 工作 电极 为 P110 金 
属 电极 , 参 比 电极 为 自制 的 高 温 高 压 银 / 卤 化 银 电 
极 ,辅助 电极 为 铂 电极 。 其 测试 参数 为 : 基础 频率 为 
0.1 Hz, 频率 乘 数 分 别 为 2 和 5, 即 两 个 正弦 波 的 频率 
为 0.2 和 0.5 Hz, 扰动 信号 的 振幅 为 5 mV, 每 次 测试 
进行 10 个 周期 。 

CMAS 测 试 在 NanoCorr-S18 型 耦合 多 电极 腐蚀 
监测 系统 上 进行 ,温度 为 90 'C, 常 压 , CO, 饱和 条 件 
下 进行 ,测试 探头 由 16 路 直径 为 1 mm 的 P110 金 属 
电极 制 成 。 

3 结果 与 讨论 
图 1 所 示 为 60 和 90C 条 件 下 空白 和 添加 复 配 
缓 蚀 剂 后 腐蚀 72h 后 的 表面 形 貌 图 。 

从 图 中 可 以 看 出 ,在 60 'C 时 ,金属 表面 光滑 , 没 
了 发现 明显 的 局 部 腐蚀 , 以 均匀 腐蚀 为 主 ,加 入 复 配 
缓 蚀 剂 后 , 试 片 表 面 比较 光亮 ,并 在 表面 出 现 一 些 颜 
色 较 深 的 斑点 。90 ‘CC 条 件 下 ,金属 表面 整体 上 光 
亮 ,但 存在 明显 的 点 蚀 , 加 入 复 配 缓 蚀 剂 后 , 试 片 表 
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面 的 点 蚀 完全 消失 , 说 明 该 复 配 缓 蚀 剂 对 金属 的 局 
部 腐蚀 有 很 好 的 抑制 作用 。 复 配 组 蚀 剂 的 缓 蚀 率 如 
图 2 所 示 。 可 以 看 出 , 复 配 缓 刨 剂 在 不 同 温度 下 对 
P110 钢 的 CO, 腐 蚀 都 有 一 定 的 抑制 作用 ,在 60 C 条 
牛 下 , 腐蚀 以 均匀 腐蚀 为 主 , 复 配 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效 
果 非 常 明显 , P110 钢 的 腐蚀 速率 显著 降低 ,从 
7.0241 mmy/a 下 降 到 0.3291 mm/a, 缓 刨 率 到 达 
95.31%。 随 着 温度 升 高 , 缓 蚀 率 有 所 降低 ,在 90 和 
110 人 C 分 别 下 降 为 73.3% 和 69.1%, 虽然 在 90 'C 以 上 
的 缓 蚀 率 不 如 60 'C ,但 是 金属 的 腐蚀 速率 同样 下 降 
到 了 较 低 的 范围 内 ,分 别 从 0.9394 和 0.4491 mmya 下 
降 到 0.2489 和 0.1388 mmy/a, 而 且 对 比 之 前 的 形 貌 图 
可 看 出 , 复 配 缓 蚀 剂 对 高 温 下 P110 钢 的 点 蚀 具 有 非 
常 好 的 抑制 作用 。 该 复 配 缓 蚀 剂 对 均匀 腐蚀 的 抑制 
作用 在 后 龙 伟 中 的 工作 中 己 经 有 重点 的 研究 , 本文 
利用 EFM 和 CMAS 评价 复 配 缓 蚀 剂 对 P110 钢 发 生 
局 部 腐蚀 的 缓 蚀 效 果 。 

图 3 是 采用 电化 学 频率 调制 法 测试 90 'C ,Co， 
分 压 为 4.0 MPa 条 件 下 空白 与 添加 复 配 缓 蚀 剂 所 得 
到 的 腐蚀 速率 随时 间 的 变化 曲线 。 

(a) (Bb) 
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图 1 复 配 缓 蚀 剂 在 60 ‘C+4.0 MPa 和 90 'C+4.0 MPa 条 

件 下 对 P110 钢 的 保护 效果 

Fig.1 Comparison of macro morphology with and without 
inhibitor at conditions of 60 C+4.0 MPa (a) and 
90 ‘C+4.0 MPa (b), (1, 3) without inhibitor (2, 4) 
with inhibitor 
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图 2 复 配 缓 蚀 剂 在 不 同 温度 下 对 P110 钢 的 缓 蚀 率 
Fig.2 Inhibition efficiency for P110 steel at different tem- 


peratures 


从 图 中 可 以 看 出 ,在 空白 与 添加 绥 蚀 剂 的 条 件 
下 ,P110 钢 的 腐蚀 速率 都 是 在 前 期 较 大 ,然后 逐渐 
减 小 ,并 基本 稳定 不 变 。 随 着 缓 蚀 剂 的 加 入 ,P110 
钢 的 腐蚀 速率 整体 下 降 , 腐蚀 被 一 定 程度 地 抑制 , 通 
过 对 腐蚀 速率 -时 间 曲 线 进行 积分 运算 可 以 得 到 在 
72h 内 P110 钢 的 平均 腐蚀 速率 ,在 空白 条 件 下 为 
0.8267 mm/a, 而 添加 缓 蚀 剂 后 腐蚀 速率 下 降 为 
0.2548 mm/a, 其 缓 蚀 率 为 69.18%, 这 与 失重 实验 的 
结果 非常 接近 。 

为 了 检验 EFM 测 量 数据 的 准确 性 和 可 靠 性 ， 
Bosch 等 四 在 数据 分 析 的 过 程 中 引入 CF (2) 和 CF 
(G)。 校 验 因 子 定 义 为 在 谐 波 频率 和 互 调频 率 处 的 
响应 电流 的 理论 值 与 实验 测试 值 之 比 , 即 : 

CFO)= -2 上 


和 
201 


CF(3)= (2) 


图 4 是 在 EFM 测 试 过 程 中 校 验 因子 的 变化 | 
线 。 图 4a 为 没有 添加 缓 蚀 剂 条 件 下 得 到 的 ,图 4b 为 
添加 复 配 缓 蚀 剂 条 件 下 得 到 的 。 

从 图 中 可 以 看 出 ,在 空白 条 件 下 , EFM 测试 的 
校 验 因 子 随 着 时 间 发 生 了 明显 的 变化 ,在 前 12 h 两 
个 检验 因子 都 很 稳定 , 而 且 都 在 理论 值 附近 ,12h 之 
后 , 校 验 因 子 发 生 了 明显 的 波动 ,而且 偏 离 理论 值 ， 
特别 是 CF (3) 大 幅度 地 偏离 理论 值 , CF (2) 的 偏离 
程度 较 小 ,根据 Pascal 等 9 的 发 现 , 校 验 因 子 的 大 幅 
度 波动 是 由 金属 的 局 部 腐蚀 引起 的 ,所 以 通过 EFM 
校 验 因子 在 12h 后 开始 波动 表明 ,P110 钢 在 12h 后 
开始 出 现 局 部 腐蚀 ,前 12h 为 其 点 蚀 的 孕育 期 。 随 
着 复 配 缓 蚀 剂 的 加 入 ,EFM 的 校 验 因子 的 变化 趋势 
较 之 空白 发 生 了 明显 的 变化 ,在 整个 过 程 中 校 验 因 
子 都 稳定 在 理论 值 附近 ,而且 12h 后 的 波动 幅度 显 
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图 3 EFM 测 试 得 到 的 空白 与 添加 组 蚀 剂 情况 下 的 腐 
蚀 速 率 

Fig.3 Corrosion rates calculated by EFM data with and 
without inhibitor 
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着地 减 小 ， 


轻 P110 钢 的 局 


由 此 可 知 , 复 本 


四 人、 
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腐蚀 科学 与 防护 技术 


部 腐蚀 。 


缓 蚀 剂 的 加 入 能 够 明显 减 


耦合 多 电极 测试 前 采用 失重 挂 片 法 测试 P110 


钢 的 腐蚀 速率 并 观察 其 腐蚀 形 
件 下 P110 钢 的 腐蚀 速率 为 0.7581 mm/a, 与 高 压条 
件 下 的 0.9394 mm/a 相 差不多 ,而 且 腐 刨 后 


面 同样 出 现 了 明显 的 腐蚀 小 孔 。 


流 值 ， 


即 为 最 大 PB 


局 部 腐蚀 速率 。 
加 缓 蚀 剂 时 的 最 大 阳极 电流 随时 


即 每 个 


图 5 是 CMAS 洲 


从 图 5 


以 看 出 ,Pl 


10 钢 的 最 大 阳 


的 试 样 表 


时 间 逐 渐 减 / 


剂 的 最 大 


好 的 组 


极 电流 的 变化 趋势 是 一 
缓 蚀 剂 后 P110 钢 的 最 大 阳极 电流 明显 减 小 ,表明 金 
属 的 腐蚀 速率 降低 , 复 配 缓 蚀 剂 
蚀 作用 。 
CMAS 每 次 测量 得 到 16 个 


\, 最 后 基本 稳定 不 变 , 空白 与 添加 缓 蚀 


貌 ,结果 显示 在 此 条 


A 


耦合 多 电极 矩阵 传感器 可 以 同时 给 出 16 个 电 
BE 极 都 对 应 一 个 电流 值 ,其 中 的 最 大 值 
极 电流 , 可 以 用 该 值 来 计算 金属 的 最 大 
‖j 试 得 到 的 空白 与 添 
间 的 变化 曲线 。 

极 电流 随 着 


对 P110 钢 起 到 了 恨 


致 的 , 添加 复 配 


电流 值 ,通过 统计 每 


次 测量 中 最 大 阴极 电流 和 最 大 阳极 电流 在 各 个 电极 
上 的 分 布 情况 , 可 以 知道 在 整个 腐蚀 过 程 中 ,金属 表 
面 电流 的 分 布 情况 。 图 6 是 CMAS 测试 得 到 的 空 
条 件 和 添加 复 配 绥 蚀 剂 的 条 件 下 最 阳极 电流 与 最 阴 
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Fig.4 Changes of CF for EFM test at 90 °C: (a) 4.0 MPa， 
blank, (b) 4.0 MPa, with inhibitor 


极 电 流 在 探头 上 的 分 布 情况 。 
从 图 6a 可 以 看 出 ,在 空 
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白条 件 下 , 最 大 阳极 电 


流 和 最 大 阴极 电流 在 金属 表面 上 的 分 布 极 不 均匀 ， 
最 大 阴极 电流 主要 集中 在 7# 和 11# 电 极 上 ,其 分 配 


HE 


比例 分 别 占 51.1% 和 25.3%, 而 最 大 PB 
布 在 8# 和 14# 电 极 上 ,其 出 现 占 有 


极 电流 主要 分 


概率 分 别 达 到 


40.3% 和 32.6%, 说 明 当 金属 发 生 局 部 腐蚀 时 ,在 金 


属 表 面 上 的 电位 分 布 是 极 不 均匀 的 ,会 相对 集中 地 
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出 现在 某 个 位 置 ,在 金属 表面 上 存在 明显 的 阴极 点 
和 阳极 点 , 从 而 加 速 金属 局 部 腐蚀 的 发 展 。 添 加 复 
配 缓 蚀 剂 后 (如 图 6b 所 示 ), 最 大 阴极 电流 和 最 大 阳 
极 电流 较为 均匀 地 分 布 在 各 个 电极 上 ,并 没有 出 现 
电流 集中 的 现象 ,金属 表面 的 阴极 点 和 阳极 点 基本 
消失 , 这 说 明 复 配 缓 蚀 剂 的 存在 消除 了 金属 表面 上 
存在 的 明显 的 电流 和 电位 集中 现象 ,从 而 起 到 了 抑 
制 金属 点 蚀 的 效果 。 

4 结论 

(1) 该 缓 蚀 剂 能 够 有 效 地 抑制 P110 钢 的 腐蚀 ， 
在 60 CC 时 ,组 蚀 率 达到 95.31% ,在 90 'C 时 ,虽然 组 
蚀 率 不 高 ,但 是 能 明显 地 抑制 P110 钢 的 局 部 腐蚀 。 

(2) EFM 技术 能 够 有 效 地 监测 金属 的 腐蚀 情况 ， 
评价 绥 蚀 剂 对 金属 腐蚀 的 抑制 效果 , 测试 得 到 的 组 
蚀 率 为 69.18%, 很 好 地 抑制 了 P110 的 局 部 腐蚀 。 

(3) CMAS 技术 同样 可 以 监测 金属 的 腐蚀 情况 ， 
结果 显示 复 配 缓 蚀 剂 的 加 入 , 消除 了 金属 表面 上 存 
在 的 明显 的 阴极 点 和 阳极 点 ,从 而 抑制 了 P110 钢 的 
局 部 腐蚀 。 
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